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Strahlungshdrtbares Beschichtungsmittel, enthaltend ein aliphatisches Urethan(meth)- 
acrylat 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft eIn strahlungshartbares Beschichtungsmittel, enthal- 
tend wenigstens ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat mit zwel ethylenisch ungesat- 
tlgten Doppelbindungen pro MolekQI, das wenigstens ein Polytetrahydrofurandiol ein- 
gebaut enthSIt, und wenigstens einen monoethylenisch ungesattigten ReaktiwerdDn- 
10 ner. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines beschichteten 
Substrats unter Einsatz eines solchen strahlungshartbaren Beschichtungsmittels sowie 
die nach diesem Verfahren erhaltenen beschichteten Substrate. 

Strahiungshartbare Zusammensetzungen haben in der Technik eine breite Anwen- 
15 dung, insbesondere als hochwertige Beschichtungsmaterialien fUr Oberfiachen eriangt. 
Unter strahlungshartbaren Zusammensetzungen versteht man Zubereitungen, die 
ethylenisch ungesattigte Polymere oder Prepolymere enthalten, und die, gegebenen- 
falls nach einem physikalischen Trocknungsschritt. durch Einwirkung energlereicher 
Strahlung, beisplelsweise durch Bestrahlung mit UV-Licht Oder durch Bestrahlung mit 
20 energlereichen Elektronen (Elektronenstrahiung), ausgeh^rtet werden. 

Urn den hohen Anforderungen der Verbraucher an OberflSchenbeschichtungen im In- 
nen- und AuRenbereich gerecht zu werden, mQssen strahlungshartbare Beschich- 
tungsmittel ein komplexes Eigenschaftsprofil aufweisen. Dazu zahit zum einen eine 

25 hohe Oberfiachenharte und eine gute Chemikalienresistenz. Zudem besteht der 

Wunsch nach Beschichtungen, die eine hohe Kratzfestigkeit aufweisen, damit die Be- 
schichtung beisplelsweise beim Relnigen nicht beschadigt wird und ihren Glanz ver- 
liert. Speziell fur Anwendungen im AuHenbereich ist zudem eine hohe Bestdndlgkeit 
gegen WitterungseinflQsse, insbesondere eine geringe Vergilbungsneigung und eine 

30 hohe Hydrolysestabilitat erforderlich. Dies erfordert zum einen den Einsatz von Lack- 
bausteinen, d. h. Komponenten der strahlungshartbaren Beschichtungsmittel, welche 
photochemisch, hydrolytisch und oxidativ stabil sind. Des Weiteren sollen diese auch 
gegenuber zusatzlichen Komponenten. wie UV-Absorbern und RadikalfSngem, ver- 
traglich sein und dennoch zuverlassig ausharten. Grundsatzlich stellt sich bei den 

35 strahlungshartbaren Zusammensetzungen des Stands der Technik das Problem, dass 
durch Auswahl und Abstlmmung der Komponenten (strahlungshartbares Polymer und 
ReaktiwerdQnner) einzelne Anwendungselgenschaften zwar verbessert werden kon- 
nen, dies jedoch in der Regel zu Lasten anderer Anwendungselgenschaften geht. Es 
besteht daher weiterhin Bedarf an strahlungshartbaren Beschichtungsmittein, die ein 

40 moglichst optimales Eigenschaftsprofil, insbesondere fOr AuKenanwendungen, aufwei- 
sen. 
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A. Valet beschreibt im Polymers Paint Color Journal, Band 182 (1992). Seiten 406-411 
den Einsatz von UV-Absorbern und Radikalfangern in strahlungshartbaren Beschich- 
tungsmittein fOr AuHenanwendungen zur Verbesserung der Witterungsstabilitat. 

5 Die US 4,153.778 beschreibt Urethanacryiatoligomere, die ein Polytetramethylenoxid- 
dioi einpolynnerisiert enthalten und deren Verwendung als Beschichtungen, Bindemittel 
und Klebstoffe, die weitere Komponenten, wie z. B. ethylenisch ungesattigte Monome- 
re, enthalten kSnnen. 

10 Die JP-A-62054710 beschreibt eine Urethanacrylatzusammensetzung, die ein Urethan- 
acrylat mit einer Polyalkoholgruppe in der Polymerkette und ein weiteres polymerisier- 
bares Monomer, wie Styrol oder Methylmethacrylat. enthdit. 

Die JP-A-01216837 beschreibt Filmbeschichtungen mit guter Kratzfestigkeit; Stolifes- 
15 tigkeit und Abriebbestandigkeit, zu deren Herstellung ein Urethanacrylatoiigomer auf 
I Basis eines Diols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 200 bis 4000 elnge- 

setztwird. 

Die US 4,129,667 beschreibt strahlungshartbare Beschichtungsmittel, umfassend ein v 
20 Urethanacrylatoiigomer und einen UV-Absorber. Die eingesetzten Urethanacryiate 

konnen dabei von Polytetrahydrofuran abgeleitete Wiederholungseinheiten aufweisen. 
Zusatzllch konnen die Beschichtungsmittel noch mit dem Urethanacrylat copolymeri- s 
sierbare Monomere, wie Monoester, Diester und hohere Ester der Acrylsaure und Me-? 
thacrylsaure aufweisen. 

25 

Die US 4, 1 35,007 hat einen der US 4, 1 29,667 vergleichbaren Offenbarungsgehalt, 

Die DE-A-199 40 313 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von kratzfesten und 
witterungsstabilen Beschichtungen, bei dem man ein flUssiges, UV-hartbares Be- 
30 schichtungsmittel auf der Basis von aliphatischen Urethan(meth)acryIatprepolymeren 
auf ein zu beschichtendes Substrat aufbringt und die noch flussige Beschichtung an- 
schlieHend unter weitgehendem Ausschluss von Sauerstoff durch UV-Strahlung aus- 
hartet. 

35 Die DE-A-197 39 970 beschreibt strahlungshartbare Zusammensetzungen, die wenigs- 
tens ein aliphatisches Urethangruppen enthaltendes Prepolymer und wenigstens einen 
monofunktionellen Ester einer a, p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem 
monofunktionellen Alkanol, das wenigstens einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Car- 
bocyclus Oder einen entsprechenden Heterocyclus mit einem oder zwei Sauerstoffato- 

40 men im Ring als Strukturelement aufweist, enthdit 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, flexible strahlungshartbare 
Beschichtungsmittel, die sich fOr AuBenanwendungen eignen, zur Verfugung zu stel- 
len. Diese sollen sich durch gute anwendungstechnische Eigenschaften, wie gute me- 
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chanische Eigenschaften, geringen Geruch und hohe Reaktivitat auszeichnen. Insbe- 
sondere sollen sie bei einer guten Bestandigkeit, Insbesondere einer hohen Kratzbe- 
standigkeit, eine hohe Flexibilit^t und geringe Vergilbungsneigung aufweisen. 

5 Demgemal^ wurde ein strahlungshartbares Beschichtungsmittei gefunden, enthaltend 

a) wenigstens ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat mit zwei ethylenisch ungesat* 
tigten Doppelbindungen pro MolekQI, das wenigstens ein Polytetrahydrofurandiol 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von mindestens 500 g/moi ein- 

10 gebaut enthait, und 

b) wenigstens einen monoethylenisch ungesSttigten ReaktlwerdQnner, der wenigs- 
tens einen aiiphatischen Heterocyclus ais Strukturelement aufweist. 

15 ErfindungsgemaB ist das aliphatische Urethan(meth)acrylatfrei von aromatischen 

Strukturelementen, wie Phenylen oder Naphthylen oder substituierten Derivaten davon. 
Komponente b) enthSIt keine aiiphatischen Carbocyclen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemalXen strahlungs- 
20 hartbaren Beschichtungsmittei zusatziich ais Komponente c) einen di- oder polyfunkti- 
oneilen Ester einer a,p-ethylenlsch ungesattigten Carbonsaure mit einem aiiphatischen 
Di- Oder PoiyoL 

In der Regel enthalten die erfindungsgemafien Zusammensetzungen 20 bis 90 Gew.- 
25 %, bevorzugt 30 bis 80 Gew.-% und insbesondere 40 bis 70 Gew.-% der Komponente 

a) , 10 bis 80 Gew.-%. vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% und insbesondere 30 bis 

50 Gew.-% der Komponente b), 0 bis 50 Gew,-% und bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% der 
Komponente c) und bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kompo- 
nenten a), b) und c), Qbliche Hilfsmittel, mit der MaBgabe, dass die Gewichtsmengen 
30 der Komponenten a), b) und c) sich zu 100 Gew.-% addieren. In der Regel liegt das 
Gewicht der Komponenten b) und c) im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 
20 bis 70 Gew.-% und insbesondere 30 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
samtgewicht a) + b) + c). 

35 Je nach gewQnschtem Eigenschaftsprofil enthalten die erfindungsgemSden Zusam- 
mensetzungen Komponente b) und Komponente c) oder ausschlieBlich Komponente 

b) . Wird eine hohe Beschichtungsharte gewQnscht. enthait die erfindungsgemalie Zu- 
bereitung vorzugsweise Komponente b) und Komponente c). Wird hingegen mehr Wert 
auf eine hohe Flexibilitat gelegt, kann auf Komponente c) verzichtet werden. Zudem 

40 wird mit zunehmendem Gehalt an Komponente c) die Viskositat der erfindungsgema- 
Ben Zubereitungen verbessert. Im ersten Fall liegt das Verhaltnis von Komponente b) 
zu Komponente c) vorzugsweise Im Bereich von 20:1 bis 1:1 und insbesondere im Be- 
reich von 10:1 bis 1.5:1. 
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In der Regel ist die Komponente a) im Wesentlichen aus einem Oder mehreren alipha- 
tischen Strukturelementen, Urethangruppen und zwei ethylenisch ungesattigten Struk- 
tureinheiten aufgebaut. Aliphatische Strukturelemente umfassen sowohl Atkyiengrup- 
pen, vorzugsweise mit 4 bis 10 C-Atomen, als auch Cycloalkylengruppen mit vorzugs- 

5 weise 6 bis 20 C-Atomen. Sowohl die Alkylen- als auch die Cycloalkylengruppen kon- 
nen mit CrC4-Alkyl, Insbesondere mit Methyl, ein- oder mehrfach substituiert sein so- 
wie ein oder mehrere nicht benachbarte SauerstofFatome enthalten. Die aliphatischen 
Strukturelemente sind gegebenenfalls QberquartSre odertertiare Kohlenstoffatome, 
Qber Harnstoffgruppen, Biureth-, Urethdion-. Allophanat-, Cyanurat-, Urethan-, Ester- 

1 0 Oder Amidgruppen oder uber Ethersauerstoff oder Aminstickstoff miteinander verbun- 
den. Ferner weist die Komponente a) erfindungsgemalJ zwei ethylenisch ungesattigte 
Strukturelemente auf. Hierbei handeit es sich vorzugsweise um Vinyl- oder Allylgrup- 
pen, die auch mit Ci-C4-Alkyl, insbesondere Methyl substituiert sein kSnnen, und die 
sich insbesondere von a.p-ethylenisch ungesattigten CarbonsSuren bzw. deren Ami- 

115 den ableiten. Besonders bevorzugte ethylenisch ungesattigte Struktureinheit^n sind 
I AcryloyI- und Methacryloylgruppen wie Acrylamido und Methacrylamido und insbeson- 
dere Acryloxy und Methacryloxy. 

Besonders bevorzugt sind Komponenten a), in denen die aliphatischen Strukturele- 
20 mente iiber Cyanurat-, Biureth- und/oder Urethangruppen miteinander verknQpft sind 
und die als ethylenisch ungesattigte Strukturelemente Acryloxygruppen aufweisen. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht Mn der Urethan(meth)acrylate a) liegt vorzugs- 
weise im Bereich von 750 bis 10000, besonders bevorzugt von 1000 bis 5000. 

25 

Derartige ethylenisch ungesattigte, Urethangruppen enthaltende Prepolymere sind 
dem Fachmann grundsatzlich bekannt. Bevorzugte, Harnstoffgruppen-freie aliphati- 
sche Urethane sind beispielsweise dadurch erhaltlich, dass man 

30 1) wenigstens eine aliphatische Verbindung oder ein aliphatisches Prepolymer mit 
wenigstens zwei Isocyanatgruppen (Komponente a1) mit 

li) wenigstens einer Verbindung, die wenigstens eine reaktive OH-Gruppe und we- 
nigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweist (Komponente 
35 a2), 

ill) wenigstens einem Polytetrahydrofurandiol (Polytetramethylenglykol, Polytetra- 
methylenoxid) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von mindestens 
500 g/mol und gegebenenfalls 

40 

iv) einer oder mehreren aliphatischen Verbindungen mit wenigstens einer reaktiven 
OH-Gruppe (Komponente a4) umsetzt. 
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Hierbei ist das VerhSltnis der Summe der OH-Gruppen aus den Komponenten a2. a3 
und a4 zu den NCO-Gruppen aus der Komponente a1 vorzugsweise ^ 1, so dass das 
erhaltene Urethan(meth)acrylat in der Regel keine NCO-Gruppen enthait. 

5 Als Komponente a1 kommen aliphatische Diisocyanate. oligomere Addukte aliphati- 
scher Diisocyanate an polyfunktionelle Alkohole mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen, 
sowie die Urethdione, isocyanurate, Biuretlie und Allophanate aliphatlscher Diisocya- 
nate in Frage. Beispiele fOr geeignete aliphatische Diisocyanate sind Tetramethylendii- 
socyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocy- 

10 anat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, 1 ,6-Diisocyanato- 
2,2.4-trimethylhexan, 1,6-Dilsocyanato-2,2,4.4-tetramethylhexan, 1,2-, 1,3- oder 
1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 4,4*-Di(isocyanatocyclohexyl)nfiethan, 1-lsocyanato-3,3,5- 
trimethyi-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan {= Isophorondiisocyanat) und 2,4- oder 
2,6-Diisocyanato-1-methylcyciohexan. Geeignete polyfunktionelle Alkohole umfassen 

115 aliphatische Di- oder Polyole mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen wie Ethylenglykol, 
I Diethylenglykol, Triethylenglykol. 1 ,2-Propylenglykol, 1 ,3-PropyIenglykol. Dipropy- 
' lenglykol. Tripropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol. Neopentylglykoi, 

1 ,6-Hexandiol, 2-Methyl-1 ,5-pentandiol, 2-Ethyl-1 ,4-butandiol, Dimethylolcyclohexan, 
. Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit. Ditri- :/. 
20. methylolpropan, Erythrit und Sorbit. Die komponente a1 kann auch unter den Trimeri- . 
sierungsprodukten der vorgenannten aliphatischen Diisocyanate ausgewahit sein, d. h. 
den Biurethen und den Isocyanuraten, und den Addukten der vorgenannten aliphati- 
schen Diisocyanate an einen der vorgenannten polyfunktionellen aliphatischen Alkoho- 
le mit wenigstens drei reaktiven OH-Gruppen. Dazu zShlt z. B. das Isocyanurat 
25 und/oder das Biureth des Hexamethylendilsocyanats. Besonders bevorzugt als Kom- . 
ponente a1 sind Isophorondiisocyanat und Isophorondiisocyanat-haltige Gemische. 

Als Komponente a2 kommen beispielsweise die Ester ethylenisch ungesSttigter Car- . 
bonsSuren mit einem der vorgenannten aliphatischen Polyole sowie die Vinyl-, Allyl- 

30 und Methallyiether der vorgenannten Polyole in Frage, sofern sie noch eine, gegenuber 
Isocyanat reaktive OH-Gruppe enthalten. Ferner konnen auch die Amide ethylenisch 
ungesattigeter Carbonsauren mit Aminoalkoholen eingesetzt werden. Als Komponente 
a2 werden die Ester der Acrylsaure und der Methacrylsaure wie 
Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, 

35 1 ,4-Butandiolmono(meth)acrylat, NeopentyIglykolmono(meth)acrylat. Trimethylolpro- 
pandi(meth)acrylat, Pentaerythritdi- und -tri(meth)acrylat bevorzugt. Besonders bevor- 
zugt ist die Komponente a2 ausgewahit unter Hydroxypropylacrylat und Butandiolmo- 
noacrylat und ist insbesondere Hydroxyethylacrylat. 

40 Bei der Komponente a3) handelt es sich bevorzugt um ein Polymerisat mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht im Bereich von etwa 500 bis 4000, bevorzugt 600 bis 
3000, insbesondere 750 bis 2000. Geeignete Polytetrahydrofurane kohnen durch kati- 
onische Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart von sauren Katalysatoren, 
wie z. B. Schwefelsflure oder Fluoroschwefelsaure. hergestellt werden. Derartige Her- 
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stellungsverfahren sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt handelt es sich um streng 
lineare Polytetrahydrofurane. 

Geeignete zusatzlich einsetzbare aliphatische Verbindungen mit wenigstens einer re- 
5 aktiven OH-Gruppe (Komponente a4) sind beispielsweise Alkanole mit vorzugsweise 1 
bis 10 C-Atomen, Cycloalkanole mit vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, sowie 
Monoalkylether von Polyalkylenglykolen. Beispiele fQr geeignete Alkanole sind 
Methanol, 

Ethanol. n- und Isopropanol, n-, 2-, Iso- und tert.-Butanol, Amylalkohol, Isoamylalkohol, 
10 n-Hexanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol und Decanol. Geeignete Cycloalkanole umfas- 
sen z. B. Cyclopentanol und Cyclohexanol, die gegebenenfalls ein- Oder mehrfach mit 
Ci-C4-Alkyl z. B. Methyl. Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 

2-Butyl, Isobutyl oder tert. -Butyl, insbesondere mit Methyl substitulert sind. Beispiele fQr 
Monoalkylether von Polyalkylenglykolen sind die Mono-Ci-C4-aIkylether und insbeson- 
15 dere die Methylether des Ethylenglykols, des Diethylenglykols oder des Triethylengly- 
kols. 

Die Herstellung der Komponente a) erfolgt In bekannter Weise dadurch, dass man die 
Komponente a1 mit den Komponenten a2 und a3 und gegebenenfalls a4 bei tempera-^ 
turen vorzugsweise im Bereich von 0 bis 120 und insbesondere im Bereich von 20 
20 bis 100 °C zur Reaktion bringt. ...... 

Zur Beschleunigung der Umsetzung konnen Katalysatoren, wie sie z. B.Jn Houben- * • 
Weil. Methoden der Organischen Chemie, Bd. XIV/2. Thieme-Verlag, Stuttgart 1963, 
S. 60f. sowie Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Aufl., Bd 19 (1981), 
25 S. 306 beschrieben sind, eingesetztwerden. Bevorzugt sind zinnhaltige Katalysatoren 
wie Dibutylzinndilaurat. Zinn(ll)oGtoat oder Dibutylzinndimethoxid. Im Allgemeinen wer 
den solche Katalysatoren in einer Menge von 0,001 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt von 
0,005 bis 1,5 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden, eingesetzt. 

30 Zur Stabilisierung der radikalisch polymerisierbaren Verbindungen (Korhponente a2) 
werden vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,005 bis 1,0 Gew.-% Poly- 
merisationsinhibitoren der Reaktion zugesetzt. Dabei handelt es sich um die ubiichen, 
zur Behindemng der radikalischen Polymerisation geelgneten Verbindungen, z. B. um 
Hydrochinone oder Hydrochinonmonoalkylether, 2,6-DI-tert.-butylphenole. wie 2.6-Di- 

35 tert.-butylkresol, Nitrosamine, Phenothiazine oder Phosphorigsaureester. Die Umset- 
zung kann sowohl losungsmittelfrei als auch unter Zusatz von Losungsmittein durchge- 
fOhrt werden. Als Losungsmittel kommen inerte Losungsmittel, z. B. Aceton, Methyl- 
ethylketon, Tetrahydrofuran, Dichlormethan. Toluol, Ci-C4-Alkylester der Essigsaure 
wie Ethylacetat oder Butylacetat in Frage. Bevorzugt wird die Umsetzung I6sungsmit- 

40 telfrei oder in wenigstens einem Teil der Komponente b) als Lasungsmittel durchge- 
fiihrt. 

Als Komponente b) kflnnen grundsStzlich alle monofunktionellen Ester a,p-ethylenisch 
ungesattigter Carbonsauren mit einem monofunktionellen Alkanol, das wenigstens ei- 
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nen gesattlgten 5- oder 6-glieclrigen Heterocyclus mit einem Oder zwei Sauerstoffato- 
men im Ring als Strukturelement aufweist, eingesetzt werden. Vorzugsweise leitet sich 
die Konnponente b) von AcrylsSure oder jVlethacrylsSure ab. Beispiele fQr geeignete 
Verbindungen der Komponente b) umfassen Verbindungen der allgemeinen Formei i 

5 

R O 



CH2= C C O (CH^) , Y (I) 



worin 

10 R ausgewahit ist unter H und CH3 und insbesondere fOr H steht, 
k eine Zahi von 0 bis 4 und insbesondere 0 oder 1 ist, und 

II Y fQr einen 5- oder 6-gliedrigen, gesattigten Heterocyclus mit einem oder zwei 
15 Sauerstoffatomen steht, wobei der l-ieterocyclus gegebenenfalls mit Ci-C4-Alkyl, 

z. B. IVIethyl, Etiiyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, Isobutyl oder tert.-Butyl, 
substitulert ist. 

Vorzugsweise leitet sich der 5- oder 6-glledrige, gesattigte Heterocyclus von Tetra- 
20 hydrofuran, Tetrahydropyran, 1 ,3-Dioxolan, 1 ,3- oder 1 ,4-Dioxan ab. 

Besonders bevorzugt ist die Komponente b) ausgewahit unter Trimethylolpropanmono- 
formalacrylat, Glycerinmonoformalacrylat, 4-Tetrahydropyranylacryiat, 
2-Tetrahydropyranylmethylacrylat, Tetrahydrofurfurylacrylat und i\/lischungen daVon. 
25 Ganz besonders bevorzugt wird als Komponente b) Trimethylolpropanmonoformalacry- 
lat eingesetzt 

DarQber hinaus konnen die strahlungshsirtbaren Beschichtungsmittel in den oben an- 
gegebenen Mengen einen di- oder polyfunktionellen Ester einer a.p-ethylenisch unge- 

30 sattigten Carbonsaure mit einem aliphatischen Di- oder Polyol enthalten (Komponente 
c). Geeignet sind beispielsweise die Veresterungsprodukte der oben im Zusammen- 
hang mit Komponente a1 aufgefQhrten Di- oder Polyole. Bevorzugt werden die Ester 
der Acrylsaure und der Methacrylsaure, insbesondere die Diestervon Diolen. Vor- 
zugsweise enthalten die Diole bzw. die Polyole auBer den OH-Funktionen keine weite- 

35 ren Heteroatome. Beispiele fQr geeignete Komponehten c) umfassen Ethylenglykol- 
di(meth)acrylat, Propylenglykoldi(meth)acrylat, Butylenglykoldi(meth)acrylat, 
1 .6-Hexandioldi(meth)acrylat, Diethylenglykoldl(meth)acrylat. Triethylenglykol- 
di(meth)acrylat, Dipropylenglyko!di(meth)acrylat, Tripropylenglykoldi(meth)acrylat 
1 ,4-Cyclohexandioldi(meth)acrylat und 

40 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cycIohexandi(meth)acrylat, ferner Trimethylol- 

ethantri(meth)acrylat. Trimethylolpropantri{meth)acrylat und Pentaerythrit- 
tetra(meth)acrylat. Besonders bevorzugte Komponenten c) sind Butandioldiacrylat, 
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Hexandioldiacrylat, 1 ,4-Cyclohexandioidiacrylat und 
1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexandiacrylat. 

Ferner kSnnen die erfindungsgemalien, strahlungshartbaren Beschichtungsmittel je 
5 nach Verwendungszweck bis zu 50 Gew.-% (ohne Pigmente und FQIIstoffe) Qbliche 
Hilfsmittel wie Photoinitiatoren, Radikalfanger. Verdicker, Verlaufshilfsmittel, Ent- 
schaumer. UV-Stabilisatoren, Gleitmittel etc. enthalten. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemalien Beschichtungsmittel, bezogen auf das 
10 Gesamtgewicht der Komponenten a), b) und c) zusatzlich: 

d) 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Photoinitiators, 

e) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines UV-Absorbers, 

f) 0 bis 5 Gew.-% Wenigstens eines Radikalfangers und 

15 g) 0 bis 1 0 Gew.-% fur Beschichtungsmittel Qbliche Additive. 

Die erfindungsgemalien Beschichtungsmittel kSnrien zusatzlich, bezogen auf das Ge- ^ 
samtgewicht der Komponenten a), b) und c) 0 bis 200 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 
100 Gew.-% wenigstens eines Zuschlags enthalten, der ausgewahit ist unter PIgmen- v 
20 ten und FQllstoffen. Eine Qbliche Einsatzmenge fQr Pigmente liegt beispielsweise in 

einem Bereich von 2 bis 40 Gew.-%. Eine Qbliche Einsatzmenge fQr FQIIstoffe liegt bei- 
spielsweise in einem Bereich von 1 bis 30 Gew.-%. 

Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilidei Triazine und 
25 Benzotriazol (letztere erhaitlich als Tinuvin®-Marken der Ciba-Spezialitatenchemie) 
und Benzophenone. Diese kSnnen alleine oder zusammen mit geeigneten Radikalfan- 
gern, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2.2,6, 6-Tetramethylpiperidin, 
2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren Derivate, z. B. Bis-(2,2.6,6-tetramethyl-4- 
piperidyl)sebacinat eingesetzt werden. Stabilisatoren werden Qblicherweise in Mengen 
30 von 0,1 bis 5,0 Gew.-% und vorzugsweise 0,5 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf die in der 
Zubereitung enthaltenen Komponenten a) bis c) eingesetzt. 

Sofern die AushSrtung mittels UV-Strahlung erfolgt, enthalten die erfindungsgemalien 
Zubereitungen wenigstens einen Photoinitiator, der die Polymerisation ethylenisch un- 

35 gesattigter Doppelbindungen initiieren kann. Hierzu zahlen Benzophenon und Ben- 
zophenonderivate, wie 4-Phenylbenzophenon und 4-Chlorobenzophenon, Michelers 
Keton, Anthron, Acetophenonderivate, wie 1-Benzoylcyclohexan-1-ol, 2-Hydroxy-2,2- 
dimethylacetophenon und 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon. Benzoin und Benzoi- 
nether, wie methyl-, Ethyl- und Butylbenzoinether, Benzilketale, wie Benzildimethylke- 

40 tal, 2-Methyl-1-[4-(methyIthio)phenyl]-2rmorpholinopropan-1-on. Anthrachinon und sei- 
ne Derivate wie b-Methylanthrachinon und tert.-Butylanthrachinon, Acylphosphinoxide, 
wie 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 

Ethyl-2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphinat und Bisacylphosphinoxide. Die vorge- 
nannten Photoinitiatoren werden, sofern erforderlich, in Mengen von 0,05 bis 20 Gew.- 

M/44258 



BASF Aktiengesellschaft 



20030712 



PF 0000054946 



9 

%, vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-% und Insbesondere 0.1 bis 5 Gew.-%. bezogen auf 
die polymerisierbaren Komponenten a), b) und c) der erfindungsgemSBen Zubereitun- 
gen eingesetzt. Sofem die erfindungsgemaUe Zubereitung mittels Elektronenstrahlung 
gehartet wird, kann auf Photoinitiatoren verzichtet werden. Bei Anwendung der Elek- 
5 tronenstralilhartung konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch farbige Pig- 
mente enthaKen. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaiien Zubereitungen keine Pigmente Oder 
FQIIstoffe. Ferner sind die erfindungsgemalXen Zubereitungen vorzugsweise frel von 
10 nicht-polymerisierbaren inerten LSsungsmitteln. 

Die Herstellung der erfindungsgemSBen Zubereitungen erfolgt durch Abmlschen der 
Komponenten in bekannter Weise. Das Abmischen kann bei Raumtemperatur oder 
erliohterTemperatur bis 100 "C, beispielsweise mittels Qblichen l\/liSGhvorrichtungen 
^15 wie RQhrkesseIn Oder statischen MIschem erfolgen. 

Die erfindungsgemaiien Zubereitungen enweisen sicli besonders geeignet zum Be- . 
scliichten von Substraten wie Holz, Papier, Kunststoffoberflachen. Lederund insbe- 
sondere fOr IVfletalle oder beschiciitete Metalle. 

20 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfaliren zum Beschichten von 
Substraten. insbesondere von Metallen oder bescliichteten Metallen. sowie die durch 
dieses Verfahren erhaitlichen beschichteten Substrate. Die Beschichtung der Substrate 
erfolgt In der Regel dadurch. dass man wenlgstens eine erfindungsgemaiie. strah- 

25 lungshartbare Zubereitung auf das zu beschlchtende Substrat In der gewQnschten 
Starke aufbringt. gegebenenfalls vorhandenes LQsungsmittel entfernt und anschlie- 
Bend durch Einwirkung energiereicher Strahlung wie UV-Strahlung oder Elektronen- 
strahlung aushartet. DIeser Vorgang kann. sofem gewQnscht. eIn- oder mehrfach wie- 
derholt werden. Das Aufbrlngen der strahlungsh§rtbaren Zubereitungen auf das Sub- 

30 strat erfolgt in bekannter Weise, z. B. durch Spritzen. Spachtein, Rakeln. BQrsten Rol- 
len Oder GieBen. Die Beschichtungsstarke liegt in der Regel im Bereich von 3 bis' 
500 g/m2 und vorzugsweise 10 bis 200 g/m2 entsprechend Nassfilmdicken von etwa 3 
bis 500 mm, vorzugsweise 10 bis 200 mm. Das Aufbringen kann sowohl bei Raum- 
temperatur als auch bei erhohter Temperatur. vorzugsweise jedoch nicht oberhalb 

35 1 GO "C erfolgen. AnschlieBend werden die Beschichtungen durch Einwirkung der ener- 
giereichen Strahlung. vorzugsweise UV-Strahlung der Wellenlange 250 bis 400 nm 
Oder durch Bestrahlung mit energlereichen Elektronen (Elektronenstrahlung- 150 bis 
300 keV) gehartet. Als UV-Quellen dienen beispielsweise Hochdruckquecksilberdampf- 
lampen. z. B. CK- oder CK1-Strahler der Fa. 1ST. Die Qblicherweise zur Vemetzung 

40 ausreichende Strahlungsdosis liegt Im Bereich von 80 bis 3000 mJ/cm^ 

In einem bevorzugten Verfahren erfolgt die AushSrtung kontlnuierlich, indem man das 
mit der erfindungsgemSBen Zubereitung behandelte Substrat mil konstanter Ge- 
schwlndigkelt an einer Strahlungsquelle vorbelfOhrt. HierfQr 1st es erforderiich. dass die 
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Aushartungsgeschwindigkeit der erfmdungsgem§Ben Zubereitung ausreichend hoch 
ist. 

Die erfindungsgemaiSen Zubereitungen zeichnen sich durch eine hohe Reaktivitat, ge- 
6 kennzeichnet durch einen Wert > 10 m/min aus (die Reaktivltat in m/min entspricht der 
Geschwindlgkelt, mit der ein mit einer strahlungshartbaren Zubereitung in einer Nass- 
filmstarke von 100 mm behandeltes Substrat an einer UV-Quelle mit einer Leistung von 
120 W/cm in einem Abstand von 10 cm vorbeigefQhrt werden kann, so dass nocli Voll- 
standige AushSrtung stattfindet). Gleicfizeitig konnen liolie H§rten, charakterisiert 

10 durch eine PendeldSmpfung (analog DIN 53157, s. u.) > 8 sec. und hohe Flexibilitaten, 
charakterisiert durch Erichsen-Tiefungen > 5 mm (s. u.) reallsiert werden. ohne dass 
Abstriche in der Vrskositat und der ReaktivitSt zu verzeichnen sind. Zudem zeichnen 
sich die aus den erfindungsgemaHen Zubereitungen erhaitlichen Beschichtungen 
durch eine erhahte Kratzfestigkeit aus, wie sie beispielsweise durch Schleudertests 

.15 bestlmmt werden kann. 

Die im Folgenden angegebenen Beispiele soilen die vorllegende Erfindung eriautem, 
ohne sie jedoch einzuschranken. . ' , 

20 Beispiele 

A) Herstellung von Polyurethanen, Lacken und Beschichtungen ■ 
Beispiel 1: 

25 Herstellung eines Polyurethanharzes auf Basis eines Polytetrahydrofurandiols 
(M„ = 1000g/mol) 

In einem Rundkolben werden 450 Teile Polytetrahydrofurandiol (M„ = 1000 g/mol) 
1 05 Teile Hydroxyethylacrylat, 250 Teile Trimethylolpropanformalmonoacrylat, 
30 0,4 Teile Hydrochinonmonomethylether und 0,1 Teile Dibutylzinndilaurat vorgelegt und 
auf 80 'C aufgeheizt. Dann wurden 200 Teile Isofurondiisocyanat innerhalb einer hal- 
ben Stunde zugetropfl. Man lasst weltere 6 h reagieren, bis der Isocyanatgruppenge- 
halt des Gemlschs (NCO-Wert) auf 0 abgefallen ist. Das erhaltene Harz wird Qber ei- 
nen 50 Mm Filter filtriert und abgefOilt. 

35 

Beispiel 2: 

Herstellung eines Polyurethanharzes auf Basis eines Polytetrahydrofurandiols 
(Mn = 2000 g/mol) 

40 Es wird analog der Herstellungsvorschrift aus Beispiel 1 verfahren, wobei ein Poly- 
tetrahydrofurandiol mit einem Molekulargewicht von 2000 g/mol eingesetzt wird. 
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Beispiel 3: 

Herstellung eines Polyurethanharzes auf Basis eines Polytetrahydrofurandiols 
(M„ = 650 g/mol) 

Es wird analog der Herstellungsvorschrlfl aus Beispiel 1 verfahren, wobei ein Poly- 
tetrahydrofurandiol mit einem Molekulargewlcht von 650 g/mol eingesetzt wird. 

Vergleichsbeispiele 1 und 2: 

Herstellung von Polyurethanharzen gemgiB US 4.135,007 

Es wird analog der allgemelnen Herstellungsvorschrift aus Beispiel 1 verfahren, wobel 
jedoch der ReaktiwerdQnner Trimethylolpropanformalmonoacryiat durch Etliylhexylao- 
rylat (V1) bzw. Cyclohexylmetliacrylat (V2) ersetzt wird. 

Vergleichsfcieispiel 3: 

Herstellung eines Polyuretlianharzes auf Basis eines Polyesterdiols 

Es wird analog der Herstellungsvorschrift aus Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch das 
Polytetrahydrofurandiol durch ein Polyesterdiol aus Adipinsaure und Butandiol-1 .4 mit 
einem Molekulargewlcht (M„) von 1000 g/mol ersetzt wird. 

Herstellung von Lacken: 

Zu je 96 Teilen Harz der Beispiele 1-3 bzw. Vergleichsbeispiele 1 - 3 gibt man 4 Tel- 
le des Photoinitiators Darocure 1173 (Fa. Ciba). Die Viskositaten der erhaltenen Lacke 
sind in der folgenden Tabelle 1 wiedergegeben. 





Viskositat [Pas] 


Beispiel 1 


11 


Beispiel 2 


50 


Beispiel 3 


12 


VI 




V2 




V3 


40 



Herstellung von Beschichtungen: 

Die zuvor beschriebenen Lacke werden mit einem 100 pm Kastenrakel auf eine 
schwarze Glasplatte sowie auf ein Bonderblech aufgetragen und mit 1320 mJ/cm^ be- 
lichtet. 
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B) Anwendungstechnische Eigenschaften 

Die Lacke der Beispiele und der Vergleichsbeisplele wurden dann in den.fOr die jewel- 
lige Priifmetiiode beschriebenen Schichtdicken applizlert und gehartet. 

Messbedingungen: 

PendeldSmpfung: (orientiert an DIN 53157) 

100 pm Nassfilmdicke, belichtet mit einem Hg-Hochdmckstrahler, 120 W/cm; Objekt- 
abstand 10 cm; Bandgeschwindigkeit 2x10 m/min; Pendelgerat nach DIN 53157 (K6- 
nlg); Angabe in sec.). 

Ericlisentiefung: (orientiert an DIN 53156) 

50 pm Nassfilmdicke mit Spiralrakel; belichtet mit einem Hg-Hochdruckstrahler. 

120 W/cm; Objektabstand 10 cm; Bandgeschwindigkeit 2x10 m/min; Erichsentiefung 

nach DIN 53156; Angabe In mm). 

Die Beurteilung der Kratzfestigkeit erfolgte in einem Scheuertest, bei dem mit einem 
Scotch Brite-Gewebe unter einem Gewicht von 750 g 10 DoppelhQbe ausgefuhrt" war- 
den. Der Verkratzungsgrad wurde Qber die Bestlmmung des Glanzabfalls (vor und 
nach entsprechender Beanspruchung) bestimmt. Je kleiner der Glanzverlust, desto • 
besser die Kratzbestandigkeit. . ' . 



Die entsprechend den erfindungsgemSBen Beispielen und Vergleichsbeispielen herge- 
stellten Coatings zeigen folgende Eigenschaften: 



Alle Lackschichten sind transparent und farblos. 





PendeldSmpfung 


Erichsentiefung 


Glanzverlust 


Beispiel 1 


gs 


> 9,5 mm 


15 % 


Beispiel 2 


22 s 


> 9,5 mm 


33% 


Beispiel 3 


9s 


> 9.5 mm 


25% 


V1 


28 s 


8.9 mm 


54% 


V2 


4s 


> 9.5 mm 


62% 


V3 


4s 


> 9.5 mm 


70 % 



Der Vergleich zeigt, dass man flexible Lacke mit deutlich verbesserter Kratzstabilitat 
erhait. 
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PatentansprQche 



1. 

5 
10 



2. 




5. 

35 



Strahlungshartbares Beschichtungsmittel. enthalfend 

a) wenigstens ein allphatisches Urethan(meth)acrylat mit zwei ethylenlsch un- 
. gesattigten Doppelbindungen pro MolekQI, das wenigstens ein Poiytetra- 

hydrofurandiol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von mindes- 
tens 500 g/mol eingebaut enthait, und 

b) wenigstens einen monoethylenisch ungesattigten ReaktiwerdOnner, der 
wenigstens einen aliphatischen Hetero(^clus als Strukturelement aufweist. 

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, das zusitzlich wenigstens einen di- oder 
poiyfunktionellen Ester einer a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit ei- 
nem Di- Oder Poiyol (= Komponente c)) enthalt. 

Beschichtungsmittel nach einem der vorhergehenden AnsprQche, enthaltend 20 
bis 90 Gew.-% der Komponente a), 10 bis 80 Gew.-% der Komponente b). 0 bis 
50 Gew.-% der Komponente c) uhd bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Komponenten a), b) Lind c), Qbliche Hilfsmittel, mit der ly/IaBga- 
be, dass die Gewichtsmengen der Komponenten a), b) und c) sich zu 100 Gew.- 
% addieren. 

Beschichtungsmittel nach einem der vorhergehenden AnsprOche, das. bezogen 
auf das Gesamtgevyicht der Komponenten a), b) und c) zusatzlich: 

d) 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Photolnltlators, 

e) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines UV-Absorbers, 

f) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines RadikalfSngers und 

g) 0 bis 10Gew.-%fQr Beschichtungsmittel Qbliche Additive, . 



Beschichtungsmittel nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin die 
Komponente b) eine Verbindung der allgemelnen Formel I 




CH2=C 



C O 



(CH2), Y 



ist, worin 
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R ausgewShlt ist unter H und CH3, 
k eine Zahl von 0 bis 4 Ist, und 

5 Y fQr einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten Heterocyclus mit einem Oder, zwei 

Sauerstoffatomen steht, wobei der Heterocyclus gegebenenfalls mit C1-C4- 
Alkyl substitulert Ist 

6. Beschiclitungsmittei nach Anspnjch 5, worin die Komponente b) ausgewahit ist 

10 unter Trimethylolpropanmonoformalacrylat, Glycerinmonoformalacrylat. 

4-Tetrahydropyranylacrylat; 2-Tetrahydropyranylmethylacrylatund 
Tetrahydrofurfurylacrylat. 

7. Beschiclitungsmittel nach eInem der vorhergehenden Anspruche. worin die 

J 5 Komponente c) ausgewahit Ist unter den Diacrylaten und Dimethacrylaten allpha^ 

tischer DIole. 



20 



25 



8. Verwendung eines strahlungshanbaren Beschichtungsmittels, wie. In eInem der . 
■ AnsprQche 1 bis 7 definiert, zum Beschichten von Substraten. 

9. Venwendung nach Anspruch 8. wobei man ein Substrat mit einer OberflSche aus 
Holz. Kunststoff, Papier, Leder Oder Metall einsetzt. 

10. Verfahren 2ur Herstellung eines beschichteten Substrats, wobei man 

ein Beschichtungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 7 auf die OberflS- 
che des Substrats auftrSgt, 



gegebenenfalls das aufgetragene Beschichtungsmittel bei erhdhten Tem- 
30 peraturen trocknet, und 

das, gegebenenfalls zuvor getrocknete. Beschichtungsmittel durch Bestrah- 
lung mit UV- Oder Elektronenstrahlen hartet. 

35 11. Beschichtetes Substrat, eriiaitllch durch ein Verfahren nach Anspruch 10. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein strahlungshartbares Beschichtungsmittel, enthal- 
tend wenigstens ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat mit zwei ethylenisch ungesat- 
5 tigten Doppelbindungen pro MolekQI, das wenigstens ein Polytetrahydrofurandiol ein- 
gebaut enthalt, und wenigstens einen monoethyienlscfi ungesattigten ReaktiwerdQn- 
ner. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahreh zur Herstellung eines beschichteten 
Substrats unter Einsatz eines solchen strahiungshartbaren Beschichtungsmittels sowie 
die nach diesem Verfahren erhattenen beschichteten Substrate. 
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